















とを予言す るに至 った。 しか しなが ら、 当時108
RCaを越える高圧領域で、原子の変位を精度 よ"σt9














第1図 は、 この装置で測定 した粉 末ヨウ素の
Mo-Kα線に対する回折パターンの圧力変化(室
温)で あるが、通常の回折図形 と何 ら遜色ない 第1図
8)





















































































































第1図 の 回 折 パ タ ー ン を 解 析 し て 得 ら れ た 各 圧 力 で の ヨ ウ 素 の 結 晶 構 造 と 、 対 応 す る




か ら(b)ま6は加圧 とともにパター ンは連続的に変化するが、21GPaにおいて突然急激な変化を示す。
そ して再び高圧側 で連続的変化を示 し〔σ)に至る。すなわ ち、P`一21GPaにおいて過去に報告のない構
造変化が観測されたわけであ る。各圧力での結晶構造は、 これ ら高いS/N比 のデータによ りはじめて解
析可能であったが、第1図 に対す る我々の解析結果を、ScientificAmericanに紹介 された記事か
9)ら借用
し第2図 に示す。図中の太線がP〈P`の 低圧相で堅固に存在する 恥 分子を示 す。一方、P>P`
の高圧相で実現 している構造 は、分子内結合距離と最近接分子間距離が等 しくなって新たに形成 された





して、体積は約4%減 少 し、分子内結合距離 は2.71Aから2.90
0,4)
Aに 伸びるのが特徴的であ り、McMahan等の理論的予言 とは
かな り食 い違 う実験事実が得 られた ことになる。この我々のX
線回折実験 の後、赤外反射率の測定 が行なわれ、P¢において
10)
急激な増大が見事に捉え られた。 第2図 の右列は、構造変態
に伴 う電子のバ ン ド構造 を定性的に示 した模式図である。
12と同形にBr2があるが、 最近の ラマン散乱の実験 にょる
と45GPaまでは 、12のような分子解離は起 らないことが報告
1且)一方、12とBr2は全域固溶体を作ることが古 くされている。
か ら知 られてお り、特に1:1で は第3図 〔α)に示す ようにIBr




射率 の増大を示す ことが報告 され、我 々は これに刺激 さ
れて高圧X線 回折実験 を行なった。 この物質は昇華性が高 く、
有毒 であり、かつ容易に分解す るため実験は困難を極めたが、
大石泰生君(基 礎工学研究科物性修士2年)の 優れ たアイデア
14)
で、試料作製か らDACへの装填 までの手法を確立 した。


























であることがわか った。第5図 は、 この構造を基に した回折パター ンの計算と実験を比較 したもρであ
り、両者の一致はよい。 これ らのデータか ら、転移に際 して約3%の 体積の減少 と、1-Brの結合距離
ロ くり
が2.52から2.76Aに増大することを結論できる。このようにIBrは、12に 続いて圧力誘起分子解離 の
第2号 の位置を 占あ るに至 ったが、低圧相ではIBr分子は電 気双極子 モーメントを持 って長距離秩序 を
形成 しており、強誘電性 の可能性を も秘めた興味あ る結 晶である。なお、第3図(a)の構造は、固体HC1
15)
と全 く同 じ空間群 であることを指摘 しておきたい。の強誘電相





























































固 体IBrの 粉 末 回 折 パ タ ー ンの 圧 力 変 化(室
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第5図49.9GPaに お け るIBrの 粉 末 回折 パ ター ンの実 験(下)と 第3
図 ㈲ の構 造に よ る計 算(上)の 比較 。
*現在の我々のグループの最高到達圧力55GPa
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